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@ Deritf N eubetitue da ta pWnothlazlne 



eurte noyau t 



® Gyetftme cafaJytique & base (Tackle de Lewis pour la eveex - 0a2,yj 1ft3etx + y - 3 

chlonrfton aur le noyau daa hydrocarbunea arofnailquee aott un radical aryl. 
caraoterlee en ca qtfll contlont un derive K aubatitua de la 
phenothlazlne detormulo 




^ danalaquelle: 

R represents aoft -G-R, 

S 

w «V9C R, reprtsentant: 
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H X 

■°'^\\ 

H 

X etant I'halogena Br ou CI, 

et R, repreaentam un radical aryl. I'halogene Br ou CI, 
ou ta radical - CH^C, daw lequel X est rhalogene Br ou CI 



ACmORUM AG 



~ 2 - 

- Rj repr£santant : c 0, ■ 5, 
X Stant I'halogfcna Br ou CI 

Bt - R2 reprfiaentant un radical aryl, l'halog&ne Br 

ou CI ou la radical - c ** x *y dans lsc ? ue l X eat 
5 l'halog&na Br ou CI avec x - 0 h 2, y = 1 & 3 

at x + y ■ 3 

eoit un radical aryl. 

Parmi lea radicaux aryla aont particuli&rement 

racomtnand£s la phenyl, benzyl, biph£nyl, tolyl. Pour - R le 
10 radical chlorocarbonyl est prfiffirfi. 

L'efficacitfi du syst&rae catalytique provenant da 

fagon inevitable du radical - ft 8ubstitu6, 11 va da aoi qu v on 

antend 6galament sous la denomination phfinathiazine lea phfi- 

nothiazines possfidant au moina une qualconque aubatitution 
15 et plus particuli&rement du chlore sur au noina un das cyclea 

aromatiquas, una telle aubatitution ne pouvent avoir qu'un 

r81e aecondaire sur l f effet catalytique. 

Ce deriv£ N substitud da la phfinothiazine eat par- 

ticuli&rement intSrsssant dans la meaura oil il est fabriqu£ 
20 facilemant & partir d f un produit industriel peu cofiteux ; la 

phfinothiazine. II peut fftra obtenu directaraant : 

- par acylation par las chlorures d f acide comma decrit dans s 
J. Cham. Soc. 1954 f 2577-9 ; CA 4£ B987 

- par transalkylation avec las oxalates comma dficrit dans 
25 Bull. Soc. Chim. France 1960, 112-24 ; CA 55 2651 

- par banzyletion par las chlorurea de benzyla comma decrit 
dans le brevet britanniqua *873 066 

- par aryla tion par las derive a brom£s aromatiques comma 
dficrit dana J, Org. Cham. 23, 628-9 (1958) ; CA 52 17277 

30 - par reaction du phosg&ne avec la phfinothiazine en vue d f ob- 
tanir la N chloro arbonylphSnothiazine comma dficrit dans 
la brevet franpais 1 192 168. 
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Cbs produits, faciles a aynthetiser, eont parti- 
culierement interessants dans la mesure. oo ila conduisent 
a una tree bonne selectivity entre autxes en paradichloroben- 
zene dans la chloration du benzene. Leur activity catalyti- 
que est excellentB at les reactions ns nficessitent qu'une 
faible quantite de catalyseur. D' autre part, leur bonne sta- 
bility permet de eeparer les composes de la chloration par 
distillation et do recycler le rfieidu contenent le cetaly- 
seur, cette opfiretion etant renouveleble plusieurs fois. 

Le derive N substitufi de la phenothiazine aasocie 
comma catalyseur aux acidas de LEWIS permet de reduire la 
substitution an ortho dens la chloration par le chlore dea 
hydrocerbures aromatiquea. Les acides de LEWIS utilieee dana 
ce type de reaction annt connue. Parmi les plus courants on 
peut citer les oxydes, oxychlorur ee , aulfatas et plus perti- 
culierement las chlorures metalliquea, les prirtcipeux metaux 
etant la Ti, Zr, Hf, Mb, Te, Mo, W, Ge, Sn et surtout Fe et 
Sb. Dana la reaction de chloration, la teneur en acide de 
LEWIS dans l'hydrocarbure aromatique peut verier de 0,D1 % 
a 3 * en poids et plue usuellement de 0,02 a 0,08 %, le rap- 
port molaira entre 1» acide de LEWIS et le derive N substitue 
de la phenothiazine pouvent verier de 0,1/1 a 10/1 et plua 

uauellement de 0,3/1 a 2/1. 

La reection de chloration s'effeetue de fecon 
cleseique par introduction de chlore dans un reacteur conte- 
nent l'hydrocerbure aromatique et le syet&me cetalytique, la 
temperature Stent comprise entre . 20 et 100«C et habituelle- 

ment entre 20 et 60°C. 

Le syeteme catalytique convient a la chloration 
de toue les hydrocarburea aromatiques. II eet cependent par- 
ticulilrament recommande pour la chloration du benzene, des 
hydrocarburea erometiquee poseedent un eubatituant ortho et 
para orienteur a ceractere el ctronfig tif omme - CI, - F, 
- Br, des hydrocarburea eromatiques poasedent un aubstituant 
ortho et para orienteur a caractere electropositif comn 
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- CH 3 » C 2 H gr nC 3 Hj f is C 3 H 7t n butyl, terbutyl ou alkoxy, 
das hydrocarburaa eromatiques poasfidant un substituant m&ta 
orientsur comma - WO^ - C - Cl» - CClj, - CF^ II eat 6ga- 

0 

lament recommends pour la chloration das hydrocerburea aro- 
5 aatiquea poasfidant pluaieura subatituanta crtho at para 

oriantoure comma pax example l f orthoxylfcne ou I'orthochloro- 
toluine. 

Lea examples euivanta aont donnfia h titra illus- 
tratif et non limitatif . La reaction aat effect u6a dane un 

10 r£acteur en verra muni d f un egitataur, d'un diapoaitif d*in- 
txoduction de chlorB gazaux, d f u.n eystfeme r£frig£raQt et 
d^na sortie dee gaz de reaction avac abeoxbeux. On dieaout 
le syst&raa catalytique dena I'hydrocarbure & trait ar. 
Aprfea le temps de reaction n£ceasaire, pendant lequel la tew- 

15 pirature est maintenua constants, on dfigaza le milieu rfiac- 
tionnel au mayen d«un gez inert e # Lea produite obtenua aont 
analyses par chxomatographia en phase vapeur. La selectivi- 
ty du ayet&me catalytique eat determinfe par le rapport r 
de la concentration da l f isomers para sur la concentration 

20 d« l f isomfcre ortho pour lea subatituanta ortho et para or i an- 
teurs, 

EXEHPLE 1 

Dana une molecule gramme de tolu&ne, on place 
10 mg de chlorure ferrique anhydre et 26 mg de N chlorocarbo- 

25 ny Iphfino thiamine • On introduit le chlore & raison da 

0,166 mole/h tout en raaintenant la temperature h 3Q*C« Au 
bout da 5 heures de chloration, l 1 analyse du produit de re- 
action indique la composition suivente en poide : tolu&ne 
n n transform* - 13,16 % I o-chlorctoluine - 39,77 % t 

30 parachlorotolu&ne - 47,15 * f dichlorotolu&ne - 0 f 31 %. Le 
rapport r at de 1,20, 
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Dans la chloration catalyses par FeCl 3 - S 2 C1 2 , 
ce rapport n'est que da 0,9 seulement. 

EXEHPLE 2 

Dans una molecule gramme de toluene contenant 
5 0,5 ?S do SbCl 3 at 1,48 % da N-chlorocarbonylphenothiazine, 
on introduit du chlore gezeux a ralson de 0,25 mole/h tout 
en maintenant la temperature entre 40 et 50 C C. Au bout de 
2 heures de chloration, 1" analyse du produit de reaction 
indlque un rapport r « 1,13. 

1J] gXEMPLE 3 

En operant sur 3 moles de benzene contenant 
250 ppm.de FeClg et 513 ppm de N-chlorocarbonylphenothiazine, 
on introduit dti chlora gazBUX ft la vitaasa ds 1 mole/h. La 
temperature eat maintanuo ft 60 "C. Au bout de 4,5 heures, 
15 l'analyae du produit de reaction indique lea valeure sui- 
vantes : 

- Benzene . • , » 43 * 

- Monochlorobenzfene 54,98 2 

- Dichlorobenzftne ortho 7,52 * 

- Dichlorobenzftne mete 0,13 # 

- Dichlorobenzftne para. ....... 35, B8 * 

- Trichlorobenzftna »• 0,0S % 



20 



avec un rBpport r » 4,77. 

Dans la chloration catalysee par FeClg - 5 2 C1 2 , ce rapport 
25 n^st que de 3. 

EXEMPLE.,4 

En operant comme dans l'exemple 3, maxa an prssan- 
ce de 192 ppm de SbClg et 337 ppm de N-chlorocarbonylphenothi- 
azine, la rapport r - 4,80. 
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EXCHPLE 5 

Dans 6 boIbs ds chlorobenzfena contenant 0,22 % 
da FeCl et 0,57 % de N-chlorocarbonylphSnothiarine, on in- 
troduit du chlore gazeux au d6bit de 1 mole/h en naintenant 
5 la temperature & 20°C. Au bout de 5 heures da reaction, 
1 T analyse du milieu rfiactionnel est la suivante : 



- Honochlarobenzfene.. ...... »••«.*•«•••• 32,06 % 

- Dichlorobenz&ne ortho. ........... 8,64 $ 

- Dichlorobenzfene mfita.. # ..•*••••••.«•« 0 9 QB % 

10 - Dichlorobenz&ne para.. .a............ . 59,22 $ 

- Trichlarobenz&nes.. .... 0 



ai/ec urt rapport r » 6,85. 

«-- 

EXEHPLE 6 

Bans une mola d f orthachlcrotDlufene contenant 
15 110 ng de FbC1 3 et 162 mg de N-chlorocarbonylph£nothiezine, 
on introduit 0,166 male/h de chlore gazeux durant 3 heures 
en maintenant la temperature h 60°C L B analyse du milieu 
r£actionnel est la suivante : 



- Orthochlorotoluene.. ♦ . ....«•« 45,9 % 

20 - Dichlorotolu&ne 2-5.. 35,38 £ 

2-6... . 4,14 £ 

2-4 8,79 * 

- 2-3.. 4,22 % 

- Trichlorotolu&nes. •.••••••••••>•• 1,37 £ 



25 La teneur an isom&re 2-5 par rapport & l v ensemble 

dea i?om£res dichlor£a est de 67.5 £, elle n'est que de 60 £ 

en utili8ant S ou S M C1 A asaociS & F CI.. 

2 2 3 
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EXEMPLE 7 

Dans une mole de paraxylene contenant 0,5 % de 
SbCl, et 1,40 fL de N-chlorocarbonylphSnothiazine on introduit 
1 mole/h da chlore durant 1,5 heure a 40° C , # On obtient 
S un melange d'isomeree contenant 55,31 % da 2 chloxo, 32,26 % 
de 2-5 dichloro et 6,56 % de 2-3 dichloro. Le rapport isome- 
rique 2-5/2-3 eat de 4,91, il n*e8t que da 2,46 avec SbCl 3 
et de 4,19 avec la combinaiaon SbCl 3 ~S. 

EXEMPLE 8 

\q En opirant avec 1 mole d 'orthoxyl&ne contenant lee 

mimes quantitfiB de catalyseure que dens l'exenple 7, meis 
en introduisant 0,25 mole/h de chlore durant 2 heuree, a 35 *C 
on obtient un melange rSectionnel contenent 16, 1B % d'ieomere 
chlor6 en position 3 et 37,03 % d»ieom&re en poeition 4, 

15 d'oO un repport ieotnerique r - 2,3. Ce rBpport n*est que de 

1,65 avec SbCl- eeul et de 1,95 avec le combinaiaon SbCl.-S. 
o 

EXEMPLE 9 

On chlore du toluene dane lee conditions de l*exem 
pie 2 en presence de .0,5 % de SbClg et d f une quantiti de de- 
20 riv6 N substitue de le phenothiazine celculea pour avoir un 
rapport moleculaixe eoufre-entimoine conetant. Le tableau 
ci-aprfe's resume lee rfieultate obtenue en fonction du derive" 
N subBtitue utilise. L'ebraviation PH7 a ate utilises pour 
aymboliser la molecule de phenothiazine. 

25 Derive de la phenothiazine r » pera/ortho 




PHT 



0126669 

PKT 




- 1D - 
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(10) s£>. 1,26 



PHT 




(11) C - 0 1,0 

I 

PHT 



EXEKPLE 10 

On chlore du benzene , en operant a elan l'exemple 

5 3 raais en remplagant le N chlorocarbonyl-phanothiazine par 

667 ppn da 2 chloro N chloxocaxbonyl-phfnothiazine : 

CI 

' I 

C - 0 




oT To 



Le rapport v obtenu sur 1b produit final est figal 

a 4,6. 

10 EXEHPLE 11 

Dane lee conditions de l f exemple 2 on chlore du 
tolu&ne en presence de 0,5 £ de chl'orure de niobium et 
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dB 1 ,7 % du .derive 10 da l'exemple 9. 

Lb rapport r obtenu eur la produit final est 
6gal B 1,21 . 

t 

EXEMPLE 12 

5 Dane lea conditions de l'exemple 2 on chlore du 

toluene en presence de 0,4 $ de chlorure de gallium et 
da 1,76 % du derive 4 de 1* example 9. 

La rapport r obtenu eur le produit final est fig el 

a 1,23. 
10 EXEMPLE 13 

On introduit le chlore evee un debit da 1 mola/h 
pendant 4 h 30 a la temperature de 60° C dens 3 moles de 
benzene contenant 556 ppn de FeClg et 1 346 ppm de N ehloro- 
carbonylphenothiazine. Apree fin de reaction, le produit 

15 brut est soumis b une diatillation dans le reacteur aprls 
equipemsnt d'una colonne de 5 plateaux. Le chauffaga eat 
aeaure par un bain d'huile a 120 fl C et on utilise un vide 
16 mm de mercure. Apres fin da diatillation on charge 3 moles 
de benzfene dana le reacteur centanant le residu da la dis- 

20 tillation. On effectue einsi 4 recyclages. Les rfisultats 
obtenus sont inacrits dans Is tableau suivant t 
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N° essei 


HC1 dfigagi 


— non 


p/o 




(mole) 


rfiagi 


1 


4.43 


0,024 


5,04 


2 


4.5 


0,32 


4,59 


3* 


4.3B 


0,054 


4,aa 


4*# 


4,37 


0,07 


4,82 


5*** 


4,44 


0,06 


4,82 



* +111 ppm FeCl 3 

** + 56 ppm FbC1 3 
10 »•• + 55 ppm FeC1 

3 

EXEMPT 14 

Eans 6 moles de nitrobenzene contenant 1 % de 
SbCl et 1,15 % de chlorocarbonylph£nothiazine on introduit 
Is chlore pendant 4 h avec un dfibit de 1 raole/h & la tern- 

15 perature de 60°C. On ajoute ensuite 1 % de SbCl^ et on pour- 
suit 1 T introduction du chlore pendant encore 3 h 3D de 
maniftre & obtenir la reaction de 50 % du nitrobenzene* 
L 1 analyse CPG dea raonochloronitrobenzfenes conduit & un 
rapport isom£rique mSta/pera » 32,2 et m§ta/ortho » 14,2 

20 alore que ces rapports eont reapectivement de 21,2 et 7,14 
dans la chloration classique catalysfie par FeCl + lode. # 
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FXCPIPLE 15 

Dans 1,5 mole de dichlorobenzene-1 ,2, confcenant 0,2 f> i 
FeCl et 0,41 % de chloracarbonylphSnothiazine, on Introduit le 
chlore pendant 1 h 30 avec un debit de 0,5 mole/h a la temperature 
de 60-C. L« analyse du produit de reection conduit a un rapport dee 
ieomeree 1=2=4 , 1 alore. que, dene la reaction catelyeee par 
1-2-3 ' 

FeCl,-S-Cl , ce rapport eet figal a 3,7. 



.14- 
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REVEHDICATI0N3 

1 - Syst&me catelytique a base d* acids da LEWIS pour Xa 
chloratian euz Is noyau das hydrecarbures erometiquee ca- 
rectfiriafi en ce qu'il contiant un derivfi N substitufi da la 
5 phfinothiazine da formula 



R 




dana laqualle - R represents 



soit 



- C 



1 




avec R, reprfisentant s 



□ 



CI, 



s 



et Rg reprfisentant un radical aryl, I'halogene 

Br ou CI, ou le radical - CH X dans lequel X 

x y 

eat I'halog&na Br ou CI avec x ■ 0 h 2, y ~ 1 6 3 
at x + y «* 3 



aoit un radical aryl* 



2 - Syst&aa catalytiqu aelon la revandicati n 1 caractiria* 
an cm quo le d&rivi N aubstitufi da la pMnothiazine contiant 
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au rooins une quelconque substitution sur au moins uo dos 
cycles aromatiques* 

3 - Systems eatalytique selon la revendicetion 1 caractsrisfi 
en ce que Is rapport molairs sntrs l»acide de LEWIS et Is 
derive N suhstituS de la phenothieiine est co»pris sntre 
0,1/1 et 10/1. 
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